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論文内容の要 旨
ジヒドロレゾルシン誘導体の反応に関しては、多くの報告があるが、転位反応に関する研究は最近
迄殆んどなされていなかった。そこで著者はこの点に着目して、合成的に価値ある新しい反応を開発
すると共に、この系の反応挙動を明らかにする目的で研究を行なった。
その結果次の1) から 5) の様なジヒドロレゾルシン誘導体の転位反応に関して興味ある知見を得る事
が出来た。
1) 3-alkoxy (3, 4) , 3-hydroxy (5) 及び、 3-chloro -2-cyclohexen -1-one oxime (6) の Beck­
mann転位反応で、は好収率で、 hexahydroazepine-2 ， 4ι- 占on問e (7の)及びび、 4-刊.胴.
(8肪)を与えたO
2) 2, 5-dioxo (10, 11) 及び 2 ， 7-dioxo-octahydroquinoline oxime (14, 15) の 8eckmann
転位反応では好収率で2 ， 5-dioxo (12 , 13) 及び 2 ， 8-dioxononahydropyridoazepine (16, 17) を
与えた。一方 3-acetylamino-2-cyclohexen-1-one oxime (18) 及び 1-acetyl-5-oxo-octahydroｭ
quinoline oxime (19) は、同条件下で Semmler-Wolff 芳香化反応を起こし、各々芳香族1 ， 3- ジア
ミノ化合物 (20) 及び (21) を与えた。
3) 3-chlor.ρ-2-cyclohexen -l-one (2) の Schmidt 転位反応により同じ位の割合で二種の環拡大
したラクタム (8) 及び 6-chloro -tetrahydro azepinone (22) が得られた。
4) 3-azido -2-cyclohexerトトone (23) の Curtius 転位反応により、 ß-methoxy (24) 及び F四
ethoxy-enaminoketone (25) が得られ、 24及び25の酸処理により、 methyl (26) 及び ethyl 2-pyrro 1 iｭ
dylidene acetate (27) が好収率で得られた。
5) 3-allyloxy (28) , 3-allyloxy-2-metlポ (31) 及び、 3-prenyloxy-2-cyclohexen -l-one (33) の
Claisen 転位反応により 4-oxo 四 hexahydrobenzofuran 誘導体 (30) 、 2-allyl-2-methyl-cyclohexa-
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ne-l , 3-dione (32) 及び (34) の異常転位成績体が好収率で得られた。又28の光吸収では Claisen転位
反応を起こさずに、〔π2+π2) の分子内環状付加反応を起こした。
此等の転位反応は他の合成法では得られ難い化合物を合成する事が出来、これらの結果は βージケ
トン誘導体の一般反応に応用される事が期待される。
最近著者以外に、ジヒドロレゾルシン誘導体について次の様な転位反応が報告されている。。λur
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次に 3-alkoxy (3a --c , 4a ----c), 3-hydroxy (5a , c) 及び、 4-chloro-2-cyclohexen-1-one oxime 
(6a , c) の合成と、 Beckmann 転位反応 (s 1) 、 3-acylamino -2-cyclohexerト1-one oxime (10, 11 , 
14, 15, 18, 19) に於ける Beckmann 転位反応及び Semmler-Wolff 芳香化反応 (s 2) 、 3・・ chloro-
2-cyclohexen-1-one (2a , c) の Schmidt 転位反応 (s 3) 、 3-azido-2-cyclohexen -l-one (23a , 
c) の Curtius 転位反応及びその成績体 (24a ， c, 25a) の環縮小反応 (s 4) 、 3-allyloxy -2-cyclohexｭ
en-1-one(28a ----c, 31 , 33) の熱転位反応 (s 5) に分けて研究の結果を述べていく。
S 1. 3-Alkoxy (3a 一-c， 4a ----c)、 3-hydroxy(5a ， c) 及び 3-chloro-2-cyclohexen-1-
one oxime (6a , c) の合成と Beckmann 転位反応
1) オキシム (3a ----c， 4a ----c, 5a , c) の合成
ジヒドロレゾルシン誘導体の Beckmann 転位反応の検討の為に 3-alkoxy (3a --c, 4a --c)及び 3-
hydroxy-2申 cyclohexerトト one oxime (5a , c) が必要となった。 Gittel がエタノール中ジメドン(Ic)
と NH2 0H ・ HCI の反応により、 3-hydroxy 体 (5c) の塩酸塩を得た事を報告しているので追試した
ところ、 5c の塩酸塩ではなく、 3-ethoxy 体 (4c) の塩酸塩であった。
Gittel 
H 
o N HCI 
J..l NH2 0H-HCI ムL
CH3 -Lよ~ CH3 _J 1 
CH f\J、 o EtOH f'./'-0 
3 CH3 
Ic 
Chart 2 
NH20H-HCI 
Ic 
EtOH 
H 
O 
N . HCI 
CH3 -L ~よ, .〆、 OC2 H 5
CH3 
そこで、以下の三方法で、 3-methoxy-2-cyclohexen-l-one oxime (3a) の合成を検討した。
o 
A法
~ I I1
、.. 戸、 OCH3 L 
。OH B法ょ なCI よか OCH 〉ぐに叫
~法 I ~/ Ia 
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C 法で溶媒として用いたメタノールの代わりにエタノール、水を用い、これをジヒドロレゾルシン
(lb) 、ジメドン (lc) に適用する事により、 3-alkoxy (4a~c) 及び 3-hydroxy体 (5a ， c) が得られた。
(Table ]尚この反応で得られたオキシムは Table の如き syn-anti 体の混合物である事が示された。
Table I 
Oximes Chemical shi f t (τ) * 
syn/anti 
Rl R2 R3 Solvent Yield (%) ratio syn antl 
3a H H CH3 CH30H 64 2/1 4.02 4.63 
3b H C H3 CH3 CH30H 51 2/1 4.05 4.70 
3c CH3 CH3 CH3 CH30H 65 5/4 4.03 4.69 
4a H H C2 H5 C2 H5 OH 59 4/3 4.02 4.68 
4b H CH3 C2 H5 C2 H5 OH 46 2/1 4.03 4.65 NOH 
4c CH3 CH3 C2 H5 C2 H5 OH 52 3/2 4.03 
4?9A 5a H H OH H20 51 
R OR3 
5c CH3 CH3 OH H20 49 2 
3a “ C 4a-c 5a ,c 
*) syn oxime の 2 位の vinyl proton は anti oxime の 2 位の vinyl proton より低磁場に出る。
このB 法及びC 法で 2a ， c 及び 1a~c より 3a~c ， 4a~c ， 5a ， c の生成機構は次の図の様に考えてい
る。
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Chart .4 
a : R1=R2=H 
b : R1 =H , R2=CH3 
c : R1 =R2=CH3 
2) Beckmann 転位反応
α， βー不飽和ケトオキシムの Beckmann 転位反応の相対転位率に関する文献では、ある場合には
アルキル側が、ある場合にはアルキル側と二重結合側が競争的に転位する例が見られ、反応に先立つ
て転位方向を予測する事は難しい。
例えば次の如き例がある。
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(コ。
ヲウH+ jJ-づか 5 Chart 
著者は、 3-alkoxy (3a~c， 4a~c) 、 3-hydroxy (5a) 及び 3-chloro-2-cyclohexen-l-one oxime 
anti ー オキシムの異性化が容易に
及びアルキル側 (c-6) のみが転住して、好収率で hexahydroazepine-2 ，
4-chl oro -tetrahydro -2 H -azepine 四 2-one (8a , c) を与える事を明らかにした。これらの結果は次の
4-dione (7a--c) 
(6a~c) のPPA 中に於ける Beckmann 転位反応に於いては、 syn ，
起こり、
Table に挙げた。
H Table 
Starting materials 
Yield 
ut
国ド
訂正
(%) 
Ratio of 
Oximes 
No 
ウtpooo月ipbQU
syn/anti 
7a syn only 
2/1 
4 /3 
3a syn 
3a 
4a 
HU'le}
刊
吋/τ〆12
、
。
z
2/1 
2/1 
5/4 
3 /2 
anti only 
4 /7 
6c anti anti only 
6c 4 /7 34 
ハunHUT­qJ
ウiQd
79 
81 
28 
26 
5a 
3b 
4b 
4c 
6a anti 
6a 
3c 
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7c 
8c 
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a : R1 ニ R 2 =H
b : R1 =H , R2 =CH3 
c : Rl=R2 =CH3 
-202-
ω'
団的
これらの Beckmann 転位反応について、次の 1)~3) の様な事が分かった。
1) 3a syn から 7a が77%の収率で得られ、 syn . anti ニ 2 : 1 の 3a から 66% の収率で 7a が得
られる事より、この反応条件下 anti -体は syn-体に異性化した後、 Beckmann 転位を起こしている
と考えられる。
2) tosyloxy 3a syn は、アルミナカラム中で容易に転位を起し、 4-methoxy -tetrahydro azep -
inone (9a) を生じるが tosyloxy 3a anti は同条件で回収される事からも、 anti -オキシムは転位を起
こしにくし '0
3) 4-methoxy -tetrahydro azepinone (9a) からは 7a が、 72% の収率で得られるが、 3-hydroxy
-2-cyclohexen-1-one oxime (5a) からは 7a が30% の収率でしか得られなかった事より、 3a-c ， 4a 
c は先に転位を起こした後に、 alkoxy 基が加水分解されていると考えられる。
ぐ~OCH
か。J
77% α ?????? syn-3a + anti-3a ( 2 : 1 ) PPA 
7a 
。ocJ 〉。叫
9a 則。
PPA 
30% 
7a 9 a 
5a Chart 7 
オキシムの OH 基と anti 側にある置換基が転位するという前提をふまえ、先の 1) ~3) の実験結果
より 3a-c ， 4a-c から 7a-c を生じる機構は Chart 8 の様と思われる。
HO、
N 
./、、 ーー争
R J 11 •-
1 子......."，、 OR3
R 
2 
anti-3 ,4 
GNA
九
JN人ド
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この様に、ジヒドロレゾルシン誘導体のオキシムに於ける Beckmann 転位反応では、アルキル側
(C -6) が、二重結合側 (C -2) より優先して転位する事が認められ、これは 3 位の置換基X による
-N=C -C =C =X(X=O-alkyl ， C1)の共鳴安定化によるためであろう。
S 2 3-Acylamino 四2-cyclohexen -l-one oxime (10, 11, 14, 15, 18, 19) に於ける
Beckmann 転位反応及び Semmler- Wolff 芳香化反応
先の 3a~c ， 4a-c , 5a , 6a ， c の Beckmann 転位反応に引き続き 3-acylamino 体 (10， 11, 14, 15, 
18, 19) のPPA 中に於ける転位反応をキ食言すした。
1) Beckmann 転位反応
2, 5-dioxo-(10 , 11) 及び 2 ， 7 -dioxo -octahydroquinoline oxime (14 , 15) を PPA 中で加熱
すると 3 ， 4, 5 , 6，・の場合と同様に、アルキル側が優先して転位を起こし、 2 ， 5-dioxo (12, 13) 及
び 2 ， 8-dioxo -nonahydropyridoazepine (16, 17) を与えた。
合コ。 位:t HONβユf 伐ス。
R R 
10 R=H 12 R=H 14 R=H 16 R=H 
11 R=CH3 13 R=CH3 15 R =CH3 17 R=CH3 
Chart 9 
2) Semmler -Wolff 芳香化反応
A方、 3-acetylamino-2-cyclohexen-1-one oxime (18) 及び 1-acetyl-5-oxo- octahydro-
quinoline oxime (19) は殆んど同様な条件で、 Beckmann 転位反応は殆んど起こさず、各々芳香化し
て、 2- methyl-1 , 3-phenylenediamine (20) 及びらamino-tetrahydroquinoline (21) を与えた。
NH ., NOH .:<>'2 
a入 CH3 ~CHR 
1 11 と [11 + 
、......."，、 NCOCH 3 、え/、NH2
H 
伎町伐〕 三。;〕
maJor 
18 20 
19 21 
Cahrt 10 
両者の反応挙動の相違は、反応 medium 中に於ける N -acyl 基の加水分解の容易さに起因し、 18及
び19では acyl 基が容易に脱離する為に、 N-O結合の開裂が起こり易くなり、 Beckmann 転位反応
より、芳香化反応、を起こすものと思われる。
S 3 3-chloro-2-cyclohexen-1-one (2a , c) の Schmidt 転位反応
ジヒドロレゾルシン誘導体に於ける Beckmann転位反応が、ア jレキル側が a方的に転位するのに反
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し、 Schmidt 転位反応では、殆んど同じ割合で、二種のラクタムが得られた。即ち 2c を PPA 中
NaN3 と 120 0C 、 2hr 加熱すると 36%の収率で8c と、 32%の収率で 6-chloro-tetrahydroazepine 
(22c) が得られ、 2a でも同様な結果が得られた。
R,i)Cl RAC1+ R払Cl
2a ,c 8a ,c 22û , c 
Chart 11 
この転位反応の機構としては、中間体に Beckmann 型の中間体( a)のみではなく、 tetrahedral な中
間体(b) を経て進んでいるものと思われる。
??
ら
C
? ? ?
?
( a) 
Fig 1 
、、，，
J
???
~ 4 3-Azido-2-cyclohexen-1-one (23a, c) の Curtius 転位反応並びにその成績体
(24a , c 25a) の環縮小反応
1) 3-Azido-2-cyclohexen-1-one (23a , c) の Curtius 転位反応
3-azido -2-cyclohexerトトone (23c) を水の存在下ベンゼン中加熱すると、 7c を与える事が分かり、
同反応を水の代わりにメタノール及びエタノール中で行なうと、各々 2-methoxy (24c) 及び 2-ethoxy
-tetrahydroazepin-ιone (25c) が得られる事が分かった。 23a でも同様24a 、 25a が得られた。
2a-c 23a ,c 
RA。 7
R14叫 R;?とト叫。C7Rふご
24a ,c 25a ,c 
a : R1 ニ Rz =H， c: R1 =R2=CH3 
Chart 12 
???nr
白
β由アミノケトン(c)はエナミン型で、ラクテムエーテル(d)はイミン型が優先して存在する事が分か
っているが、両方の系を同時に有する β- alkoxy-enaminoketone については全く報告がな Po 著者が
23a ， c の Curtius 転位反応より得たかalkoxy-enaminoketone (24a , c , 25a ， c) は、エタノールや
DMSO の様な polar な溶液中では、エナミン型(刈で、 CC14 の様な nonpolar な溶液中ではイミン型
(B) として存在し、又クロロホルム中では両方の混じりとして存在する事が分かつた。
。 ユ
( c) ( d) 
Table E 
Compound No. R1 
24a H 
24c CH3 
25a H 
25c CH3 
R13CLOR 
A 
Chart 13 
R2 Rノ
H CH3 
CH3 CH3 
H C2 H5 
CH3 C2 H5 
ーーーョ，
‘ーーー R'_-{弘OR
B 
Rate of A : B(in CDC13) 
2 : 1 
3 : 2 
2 : 1 
3 : 2 
23c を含水ベンゼン中加熱すると 7c が得られたが、 23c を PPA 中で加熱しでも 7c カ守尋られた。こ
れらの生成機構は次の様に考えている。
ぐL。
Chart 14 
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2) 2-Methoxy (24a , c) 及び 2-ethoxy tetrahydroazepin -4-one (25a) の環縮小反応
種々の azepine は塩基又は酸の処理で、ピロールやピリジン及び y- ラクトン誘導体を生じる環縮
小反応を起こす事料日られているが、著者は、 24及び25の化合物が鉱酸の処理により新しい型の環縮
小反応を起こし、この反応が methyl (26a, c) 及び ethyl-2-pyrrolidylideneacetate (27a) を生じ、
この反応がこれらの良い合成法になる事を見い出した。即ち、 24c を 10%-HCI04 や 10%-KOH で、処
理すると、単に加水分解されて 7c を生じるが(path a)、 h10%-AcOH か10%-HCI 中で加熱すると、
63~71%の収率で 26c が得られた。 (path b) これらの path a 及び path b の反応は次の chart の如
24a-c 
25a 
O 
RIJ +~:OH 
RfLUG-ORA¥/ 
T> rヂì-C OH
and /or -→町、.J. b" レ
ぜOH RfLHCRF 
R1J 't.ル 25H
04 R1'ﾁ '"ko 
/ヌ R2 H 
く進んでいると考えている。
R7今一
26a ,c: R=CH3 
Chart 15 27a: R'':'CzH5 
a : Rl = R2 = H, 
~ 5 3-Allyloxy -2-cyclohexen -l-one (28a-c, 31 , 33) の熱転位反応
鎖状 1 ， 3- ジケトンの allyl ether が Claisen 転位反応を起こし、 2-allyl-1 ， 3-dione になるという
c : Rl = R2 : CH3 
報告はあるが、環状については研究が無く、最近 Dolby が、ジメトン (1 c) と 2-methoxy butadiene 
の反応が Claisen 転位を経て進行しているのであろうと報告しているが、 allyl ether の形成及びそ
の転位に対する確証は全くない。
そこで著者は 1a-c の a11yl ether 体 (28a-c ， 31 , 33幻)を合成しこの熱車転足位について検討したo 3与-
a叫II防ylo似xY1体本 (υ28a--cω) は 1a-c をべンゼン中 pト-TsOHの存在で
は、 3-chloro刀01体本 (ο2aω) と sodium a叫11匂うylox泊ide の反応応、により、 又 3-prenyloxy 体 (33) は、 1a の銀塩と
prenyl bromide の反応により合成した。 28a-c を加熱すると Claisen 転位反応を起こし 2-allyl 体
(29a , c) を経て閉環したと思われる 2-methyl-4-oxo-hexahydrobenzofuran (30a-c) を70~78%の
収率で与えた。。人μ ム
¥ RIQ3 、- ??
?
噌A
?
28a-c 
29a-c 3ﾛa-c 
a : R1=R2=H b: Rl=H , R2=CH3 
c : Rl =R2=CH3 Chart 16 
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この反応を更に詳しく検討する目的で次の様な反応を試みた。即ち 28a を少し温度を下げて加熱す
ると 29a と 30a が得られ、改めて 29a を加熱すると、 30a になる事を確めた。又28a を無酢中加熱す
ると、 3-acetoxy-2-allyl-2-cyclohexen-1-one が得=られた。
ごめ 〉的、\伐工α3
a 、~ n2ra ~ 0 30 
な3cH ぐにH
Chart 17 
以上のデータより、 28より 30を生じる機構は下図の如く supra-supra 型の (3 ，3J シグマトロビー反
応により、 29が出来た後、閉環して 30 になる。
R'Óコ 29a-c 
28a-c Rl =R2 =H 
b R1 =H , R2 =CH3 
Chart 18 c R1 =R2 =CH3 
31 は28の場合と同条件で反応させると、閉環し得ないので、 2-allyl-2-methyl-cyclohexane-1 ，
3-dione (32) が、 81%の収率で得られた。又 3-prenyloxy 体 (33) では、 2 ， 2, 3-trimethyl-ιoxo­
hexahydrobenzofuran(34) が、 91%の収率で得られた。
(i) 一一ーータ 伎、 ó'Jーなが3
31 32 33 34 
Chart 19 
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33を加熱した場合に、通常考えられる成績体(e)で、はなく、 34である事は NMR に於ける methyl
signal より分かり、この生成は下図の知く、 spirocyclopropyl 中間体 (f) を経て生成すると思われる。
ω。
、、，
J'
? ?〆，，、、
( e) 
Chart 20 
種々の allyl phenyl ether に於いて、光-Claisen 転位反応を起こす事が報告されているので、 28の
光化学を検討した。 28c は光吸収により、シグマトロビー反応を起こさずに〔π2+π2J の分子内環状
付加反応を起こし、主成績体として、 oxabicyclo(2 ， 1, 1J-hexane 誘導体 (35) が得られる事がわ
かった。 ? ?
hv βう
28c 35 
論文の審査結果の要旨
本論文はジヒドロレゾルシン(シクロヘキサンー1 ， 3- ジオン)誘導体の Beckmann 転位、 Schmidt
転位、 Curtius 転位、 Claisen転位反応を詳細に研究したもので、とくに
1) 3-alkoxy or chloro-2-cyclohexen-1-one oxime などの Beckmann 車計立や、 3-azido-2-
cyclohexen -1-one などの Curtius 転位では単結合側が a方的に転位するが、他方 3-chloro -2-cyclo 
hexen -ト one の Schmidt 転位では単結合側と二重結合側の転位が競争的に起るという経験則を見出し、
また
2) 上記 4種の転位反応が従来の
ぷ
ふュ方法では得難い hexahydroazepine-
2, 4-dione 誘導体(1 )、 hexahydro 由
azepine-2 , 6-dione 誘導体(II)、 hexa-
( 1) 
?? 岡山
hydrobenzofuran 誘導体別1)などの優れた合成法となることを明らかにした点など合成化学に貢献
するごと大である。よって学位論文に価するものと認める。
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